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論文内容の要旨
NMRスベクトルにおける置換基の影響を知るために次の bisdehydro[ 14J annuleneを合成した。
丁目ra-p-methoxy phe町 1 bis山hydro[ 14]annulene 司 di-phe町 I-di-P-methoxy phenyl bisdehybro[ 141 
ann ule民 di-t-butyI-di-p-methox y pheny I-bisdehydro[ 14] annule肌 di-t-butyl-di-p-bromophe町l
bisdehydro[ 14J annulene 、 di- t -butyl-di-p-chlor叩henylbisdehydroll4J annulene ‘ di-t-butyl di-pｭ
methyl phenyl bisdehy山>[ 14J annule問、
これらの化合物の構造は，元素分析司赤外線吸収スペクトル，核磁気共q鳥吸収スペクトル，電子ス
ペクトル司質量スペクトルで確認されている。この化合物は，深者色の結品で空気中‘室温で安定で
ある。 H 1 -NMRスペクトルから， これら annulneは非常に diatropicで、ある o annuleneの環内・環外水素と
phenyl 基の H 1 -NMR の詳細!な研究から， aryl 置換 bisdehydr札 14J annulene の H1 -NMRは，主に， benzene 
環と!，î]係(lInnulencl震の反磁性環電流による磁気異方性に支配されていることが示された。
;百換 Benzeneの phenyl 基の本素と類似の効果を， pheyl基は， annulencl崇外水素に及ぼす o
an n u lene の環 I人l水素に対する phenyl 基の置換基効果の明 11京な傾向は見い出されなかった。
Dehydroannulen に対応する annulene quinone の合成を試みた口
論文の審査結果の要旨
-30-
1. 8- ピスデヒドロ [14l アヌレンは外部磁場により誘起される反磁性環電流のため，その NMRス
ペクトルに於て環外プロトンは低磁場に，環内プロトンは著しく高磁場にジグナルを示す。しかし 3 ，
7 , 10, 14 位に置換基を導入すると総てのプロトンのシグナルが低磁場にシフトすることが中川ら
により見出された。この現象は単に置換基の摂動による環電流の低下では説明できない。福岡君はこの
の興味ある現象を解明するため各種のジ-t- ブチルーピス (p-置換フェニル) -1. 8- ピスデヒドロ
[14l およびテトラキス (p- メトキシフェニル)ーテトラキスデヒドロ [18l アヌレンを合成し， フ
ェニル基の p-位置換基を変化することによる NMRスペクトルの変化を検討した o p-置換フエニン基の
プロトンはアヌレン環日近接するものば著しい低磁場シフトを示すが，置換基の変化による化学シフ
トの変化の傾向は一置換ベンゼンのそれと全く同様で、ある。したがってアヌレンの置換基としてp-置
換フエニル基が著しい共鳴効果をアヌレン環を及ぼしているとは考えられない o p-位置換基を電子供
与性のものから電子岐引性のものヘ変化したとき，アヌレン環の環外プロトンの化学シフトの変化は
予想されるアヌレンの環の電子密度の変化により説明できる。しかし環内プロトンの化学シフト変化
は環外プロトンのそれとは異っている。 Johnson- Bovey の式により求めたフエニル基の環電流のしゃ
へい効果は実例されるアヌレンプロトンの低磁場シフトを十分には説明しえない。一般に環内プロト
ンが環外プロトンに比して環電流の変化に対して かに大きな化学シフト変化を示すことを考慮し，
福岡君はジアルキルージアリールピスデヒドロ [14l アヌレンむよびテトラキスデヒドロ[ 18l アヌ
レンの NMRスペクトルに対する置換基の影響は置換アリール基の環電流効果が主たるものであり，こ
れに置換基の誘起効果および共鳴効果が重なったものと解釈した。
福岡君はまた現在知られる所の少ないアヌレンキノシの合成をも試みた。現在，最終目的物には到
達していないが，将来の進歩に対する有効な指針となる結果をえている。
以上福岡君はアヌレンの NMRスペクトルに対する置換基の影響を明らかにし，多年の疑問に対し一
応の解決を与えたのであって理学博士の学位論文として価値あるものと認める。
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